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Abstract of EP0094914 

1. A polymerisable composition comprising (a) a compound, or mixture of compounds, containing at least 
one 1,2-epoxide group, (b) an effective amount of a salt of the formula see diagramm : 
EP0094914,P15,F1 where Y represents an arene group or a cyclic dienylium group, Q represents an 
atom of a d-block transition element chosen from titanium, vanadium, chromium, manganese, iron, cobalt, 
nickel, copper ; niobium, molybdenum, ruthenium, rhodium, palladium, silver ; tantalum, tungsten, 
rhenium, osmium, iridium, platinum, and gold, a is a positive integer such that the atom Q has a closed 
electron shell configuration, M represents an atom of a metal or metalloid, n is 4, 5, or 6, and is one more 
than the valency of M, and X represents a fluorine or chlorine stom, with the proviso that if M represents 
antimony, n is 6, and five of the symbols X represent fluorine, then one may alternatively represent a 
hydroxo group. 
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© 1,2-Epoxide werden durch Belichtung mH aktinischer 
Strahlung in Gegenwart eines Salzes der Formel 

|Y-Q-(CO).r MX n " 

worin Y eine Aren- oder Dienyliumgruppe bedeutet, Q ein 
Atom gewisser d-Block-Ubergangselemente, wie Mangan 
und Eisen, darstellt, a eine positive ganze Zahl ist, M ein 
Atom eines Metalls oder Nichtmetalls darstellt, n 4, 5 Oder 6 
ist und X fur F oder CI steht, ausser dass MX„- auch 
Sb(OH)F 5 bedeuten kann, polymerisiert bzw. gehartet. 

Typische solche Salze sind n-Toluoltricarbonyl- 
manganhexafluorophosphat und Tricarbonyl-(1-methyl- 
cyclohexa-2,4-dienylium)-eisen-hexafluorophosphat. 



0094914 



3-13925/ + 



Photopotymerisation mittels organometalLischer Salze 
Vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, 
die 1,2-Epoxide und gewisse Typen organomet a 1 1 i scher Salze 
sowie gegebenenf alls gewisse Typen von Photobeschleunigern 
enthalten. Ferner betrifft sie die Polymerisation solcher 
Zusammensetzungen mittels aktinischer Strahlung / die weitere 
Vernetzung so erhaltener polymeri si erter Produkte durch Hitze 
in Gegenwart von Heisshartern sowie die Verwendung der Zusam- 
mensetzungen als Oberf lachenbeschi chtungen, in Druckplatten, 
in gedruckten Schaltungen und in verstSrkten Verbundstof f en 
sowie als Klebstoffe. 

Aus verschiedenen GrUnden hat es sich als wUnschens- 
wert erwiesen, die Polymerisation mittels aktinischer Strah- 
lung einzuleiten. Durch den Einsatz von Photopolymerisati- 
onsmethoden kann man bei spi elswei se die Verwendung organi- 
scher LHsungsmitte I mit den begleitenden Risiken der Toxizi- 
tat, Brennbarkeit und Umwe Itverschmutzung und die Kosten zur 
RUckgewinnung des Ltisungsmittels vermeiden. Photopolymeri- 
sation ermbglicht es, das UnltJs li chwerden einer Zusammenset- 
zung auf bestimmte Stellen, d.h. die bestrahlten, zu be- 
schranken, und gestattet so die Herstellung von gedruckten 
Schaltungen und Druckplatten bzw. erlaubt eine Begrenzung 
der Bindung an Substrate auf die erf order L i chen Bereiche. 
Ferner sind in Herste I lungsverf ahren Best rah lungsmethoden 
haufig schneller als solche, die Erhitzen und eine nachfol- 
gende KUhlstufe umfassen. 

In der U.S. Patentschrif t Nr. 3 709 861 sind h3rt- 
bare Zusammensetzungen beschrieben, die (a) ein, Epo- 

xidharz, (b) ein Po I y ca rbonsaureanhydr i d oder Polymercap- 
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tan als Harter und <c) ein Cyclopentadienylmangan-tricar- 
bonyl als I i chtaktivierbaren Besch Leuni ger , enthalten. Wenn 
H3rtung erfolgen soil, werden die Zusammensetzungen 10 Minu- 
ten bis 8 Stunden Lang mit aktinischer Strahlung belichtet 
(in den Beispielen werden Bestrahlungszeiten von 15 Minuten 
bis 3 Stunden angewandt). Belichtung bei Raumtemperatur er- 
gibt eine berllhrungsf este H3rtung, doch kann die Zusammenset- 
zung gleichzeitig mit oder nach der Belichtung 1 Stunde bis 
3 Tage Lang auf 50 bis 250°C erhitzt werden, um die HBrtung 
zu beschleunigen und zu vervol Lstandi gen . 

Es wurde nun gefunden, dass sich 1,2-Epoxide mitteLs 
gewisser Salze von Uebergangsmeta L Ikomplexen mit Arenen und 
cycLischen Dienen photopolymeri si eren Lassen. Diese SaLze 
sind im allgemeinen in flllssigen 1,2-Epoxiden Ldslich und 
somit unter Bildung einer photopolymeri si erbaren Zusammen- 
setzung leicht einarbeitbar, ohne dass man toxische oder 
brennbare Lttsungsmittel oder komplizierte Dispergierapparate 
anwenden mllsste. 

Die in den erf indungsgemBssen Zusammensetzungen ver- 
wendeten Salze besitzen beim Erhitzen in Abwesenheit akti- 
nischer Strahlung wenig oder keine Wirkung auf 1,2-Epoxide. 
So erfolgte bei 40 Stunden langem Erhitzen auf 150°C keine 
Gelierung einer 2 Gewi chtstei le Tricarbonyl-Ccyclohexa-2,4- 
dienylium)-ei sen-tetraf luoroborat und 100 Gewichtstei le ei- 
nes handelsllblichen Epoxidharzes, des Diglycidyiathers des 
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propans, enthaltenden Zusammenset- 
zung. Daraus folgt, dass die erf i ndungsgemBssen Zusammenset- 
zungen wUnschenswert Lange Topfzeiten besitzen, wenn sie vor 
aktinischer Strahlung geschUtzt sind. 

Gegenstand dieser Erfindung sind dementsprechend 
polymer i s 1 erbare Zusammensetzungen/ die 

(a) eine mindestens eine 1,2-Epoxidgruppe enthaltende Ver- 
bindung bzw. ein> Gemisch solcher Verbindungen und 

(b) eine wirksame, Menge eines Salzes der Formel 

[*-Q-(co) a ] Mx n 1 
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worin Y eine Arengruppe oder Dieny liumgruppe bedeutet, Q ein 
Atom eines unter Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Ko- 
balt, Nickel, Kupfer; Niob, MolybdUn, Ruthenium, Rhodium, 
Palladium, Silber; Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, 
Platin und Gold ausgewa"h Iten d-Block-Ubergangsmetal Is dar- 
stellt, a eine solche positive ganze Zahl ist, dass das Atom 
Q eine geschlossene Elektronenscha lenkonf iguration aufweist, 
M ein Atom eines Metalls oder Nichtmetalls darstellt, n 4, 
5 oder 6 und um eins grbsser als die Wertigkeit von M ist 
und X fUr ein Fluor- oder Chloratom steht, mit der Massgabe, 
dass, wenn H Antimon darstellt, n 6 ist und fllnf der Symbole 
X fUr Fluor stehen, eines auch eine Hydroxogruppe bedeuten 
kann, enthalten. 

Gegenstand dieser Erfindung ist weiterhin ein Ver- 
fahren zur UeberfUhrung einer mindestens eine 1,2-Epoxid- 
gruppe enthaltenden Verbindung bzw. eines Gemischs solcher 
Verbindungen in hbhermolekulares Material, welches darin be- 
steht, dass man diese erf i ndungsgem3sse Zusammensetzung akti- 
nischer Strahlung aussetzt. 

Wenn Y eine Arengruppe bedeutet, d.h. selbst ein 6- 
Elektronenligand ist, so kann es eine einkernige oder mehr- 
kernige Gruppe, einschliesslich einer kondensierten Ringgruppe, 
sein. Vorzugsweise ist es eine gegebenenf a I Is durch eine 
Oder mehrere A Ikoxygruppen substituierte Kohlenwasserstof f- 
gruppe und enthait vorzugsweise 6 bis 18 Kohlenstof f atome, 
wie Benzol, Toluol, Mesitylen, Naphthalin, Biphenyl, Phenan- 
thren, Fluoren und Anthracen. 

Wenn Y eine D i eny I i umgruppe bedeutet, so ist es vor- 
zugsweise eine cyclische Gruppe einer der folgenden Formeln 




II 



II 



V 
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v VI, 
worin R 1 fUr eine AlkyLgruppe mit 1 bis 4 Koh lenstof f atomen, 
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen oder eine 
durch eine odermehrere Oxycarbony Igruppen unterbrochene 
AlkyLgruppe mit bis zu 12 Kohlenstof f atomen steht und b null, 
1, 2 oder 3 ist. 

Q steht vorzugsweise fllr Chrom, Kobalt, Nickel und 
insbesondere Eisen oder Mangan. 

Das Atom M kann beispielsweise Eisen, Zinn, Wismut, 
Aluminium, Gallium, Indium, Titan, Zirkon, Scandium, Vanadium, 
Chrom oder Mangan, jedoch vorzugsweise Antimon, Arsen, Bor 
oder Phosphor darstellen. Das Kation MX n " kann somit bei- 
spielsweise Tet rach loroa lumi nat oder Hexachlorof errat bedeu- 
ten, doch steht es vorzugsweise fllr Tet raf luoroborat , Hexa- 
f luoroarsenat, Hydroxopentaf luoroantimonat, Hexaf luoroanti- 
monat oder Hexaf luorophosphat . 

Salze der Formel I, in denen Y eine Arennruppe bedeu- 
tet, lassen sich durch Erhitzen von beispielsweise Pentacar- 
bony Imanganbromi d mit einem Aren in Gegenwart von Aluminitim- 
chlorid und Behandlung des Produkts in wBssriger LHsung mit 
beispielsweise Kaliumhexaf luorophosphat zur Ausfailung des 
Arentri carbony Imangan-hexaf luorophosphat s herstellen (T.H. 
Coffield, V. Sandel und R.D. Closson, J. Amer. Chem. Soc, 
1957, 79, 5826). 

Besonders bevorzugte einzelne Salze der Formel I, 
worin Y eine Arengruppe bedeutet, sind unter anderem die 
Hexafluorophosphatedes'J| t Toluoltricarbonylmangans,f?"'-Benzol- 
tri carbony Imangans, TT'-Mesitylentricarbonylmangans, TTM-Methyl- 
5,6,7,8-tetrahydronaphthalintricarbony I manga ns, TT-Hexy Iben- 
zoltricarbonylmangans, T^Hethoxybenzoltricarbony Imangans und 
^"-Hexyloxybenzoltri carbony Imangans . 

Diese Salze erfUllen die Forderung, dass das Zentral- 
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atom (Mangan) eine geschlossene Elektronenschalenkonf igura- 
tion besitzt, d.h. 18 Elektronen in seiner Va lenzscha le, wo- 
bei einwertiges Mangan mit seinem einfach positiven Kation 
6 Elektronen, die Arengruppe 6 Elektronen und die drei Car- 
bonylgruppen je 2 Elektronen beisteuern. 

Salze der Formel I, worin Y eine Di eny I i umgruppe be- 
deutet, sind ebenfalls allgemein bekannt. 

Beispielsweise erhitzt man ein Dien mit einem Hetall- 
carbonyljwie Ei senpentacarbonylj zur Bildung eines neutralen 
Komplexes, z.B. T r i ca rbony I- ( cy c lohexa-1 ,3-di en) -ei sen, und 
Abspaltung eines Hydridions aus dem Komplex mittels Triphe- 
nylmethy Itetraf luoroborat ergibt das entsprechende Tricar- 
bonyl-Ccyclodienylium)-eisen-tetraf luoroborat (E.O. Fischer 
und R.D. Fischer, Angew. Chem. 1960, 72, 919; A.J. Birch, 
K.B. Chamberlain, M.A. Haas and D.J. Thompson, J. Chem. Soc, 
Perkin 1, 1973 , 1882). Das Hexaf luorophosphat oder ein an- 
deres gewllnschtes Salz der Formel I ISsst sich auf Shnliche 
Weise unter Verwendung von Triphenylmethy Ihexaf luorophosphat 
bzw. entsprechender Salze herstellen. 

Die Reaktion von Cyclopentadieny lei sen-dicarbonyl- 
bromid mit Koh lenmonoxyd in einem inerten Ltisungsmittel in 
Gegenwart von Aluminiumtribromid als Katalysator mit nach- 
folgender Hydrolyse und dann Behandlung mit Ammoniumhexaf lu- 
orophosphat liefert Tricarbonyl-(cyclopentadienyl)-eisen- 
hexaf luorophosphat (E.O. Fischer und K. Fichtel, Chem. Ber., 
1961, 94, 1200). 

Die Umsetzung eines Cyc lopent ad i eny le i sen-di ca rbony l- 
halogenids mit Koh lenmonoxyd in Acetonldsung mit Natriumtet- 
raphenylborat ergibt Tri ca rbony I- ( cyc lopent ad i eny I ) -e i sen- 
tetraphenylborat (A. Davison, M.L.H. Green und G. Wilkinson, 
J. Chem. Soc, 1961 , 3172), aus dem sich Salze wie das Tetra- 
f luoroborat, herstellen lassen. 

Auch kann man ein solches Cyc lodi eny le i sen-di ca rbo- 
nylhalogenid in Gegenwart eines Gemischs aus Hexaf luorophos- 
phorsaure und PropionsSureanhydrid carbonylieren, was Tri- 
c a rbony I- (cyclopentadieny I )-ei sen-, Tricarbonyl-(cyclohepta- 
trieny l)-ei sen- und Tr i ca rbony I- (cy c looc t at et r aeny I ) -ei sen- 



0094914 



- 6 - 

hexaf Luorophosphat ergibt (R.B. King, Inorg. Chem., 1962, 1_, 
964). 

Tet racarbony I- (eye lopentadi eny Li utn)-lnoLybdan-hexa- 
f Luorophosphat bzw. Tetracarbonyl-(cyclopentadienyLium)-wolf- 
ram-hexaf luorophosphat lassen sich durch Umsetzung des Cyclo- 
pentadienylmolybdan-tricarbonylchlorids bzw. der entspre- 
chenden Wolf ramve rbi ndung mit Kohlenmonoxyd in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid und nachfolgende Behandlung des Tetracarbo- 
nyl-(cyclopentadienylium)-tetrachloroaluminats rait Ammonium- 
hexaf luorophosphat herstellen (E.O. Fischer, K. Fichtel und 
K. Ofele, Chem. Ber., 1962, 95/ 249-252). 

Tet r a car bony L- (eye Lopentadi eny I) -chrom-tetraf luoro- 
borat ist durch Umsetzung des Hydridotricarbonyl-(cyclopenta- 
dienyD-chroms mit Bortrif luorid-dimethy IStherat in Benzol 
in einer Koh lenmonoxydatmosphSre erhaitlich (E.O. Fischer 
und K . ULm, Z. Naturf orsch . , 1961, U B, 757). 

Besonders bevorzugte einzelne Salze der Formel I, 
worin Y eine cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, sind unter 
anderem Tr i carbony I- (eye lohexa-1,3-di eny Li urn) -eisen-tetra- 
f Luoroborat, Tricarbony l-(1-methy lcyclohexa-2,4-dienylium)- 
ei sen-he xaf luorophosphat, Tri carbony t-(1 -met hy l-4-methoxy- 
cyclohexa-2,4-dienyLium)-eisen-hexaf Luorophosphat, Tri car- 
bony I- (2-methoxybi eye Lo[4. 4.0] dec a-2,4-di eny I i urn) -ei sen-he xa- 
f Luorophosphat, Tr i carbony l-(1-(acetoxymethy U-2- (methoxy- 
c8rbonylacetoxy)-atV>ylcyclohexa-2,4-dienylium)-eisen-hexa- 
f Luorophosphat, Tri carbony I- (1-athyl-4-isopropoxycyclohexa- 
2,4-dienylium)-eisen-hexaf luorophosphat und Tr i carbony I- (1 - 
(methoxycarbonyL)-4-methoxycyclohexa-2,4-dienylium)-eisen- 
tetraf Luoroborat. 

Diese Salze erfUllen ebenfalls die Forderung, dass 
das Zentralatom (Eisen) eine geschlossene Elektronenschalen- 
konf iguration besitzt, wobei das Eisen 7 Elektronen, die Di- 
enyliumgruppe 5 und die Carbony Igruppen ebenfalls je 2 Elek- 
tronen (d.h. insgesamt 18) beisteuern. 

Die erf indungsgemassen Zusammensetzungen enthalten 
vorzugsweise 0,5 bis 7,5 und insbesondere 1 bis 5,0 Gewichts- 
teile (b) auf 100 Gewi chtstei le (a). 
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Zu geeigneten Mono-1 ,2-epoxiden gehBren Epi ch Lorhydri n, Pro- 
pylenoxyd, Glycidyiather einwertiger ALkohoLe oder Phenole, 
wie n-Butylglycidyiather oder Phenylglycidy lather, und Gly- 
cidylester von Monocarbonsauren wie Glycidy Lacrylat oder 
GLycidylmethacryLat. Vorzugsweise ist (a) ein Epoxidharz, 
d.h. eine durchschni tt L i ch mehr als eine 1 ,2-Epox idgruppe 
pro Moleklll enthaltende Verbindung, wie ein mehr als eine 
endstandige, direkt an ein Sauerstof f atom . gebundene Gruppe 
der Forme I A 




VII, 



worin entweder R 2 und R 4 je fUr ein Wasserstof f atom stehen, 

wobei R 3 dann ein Wasserstof f atom oder eine Methylgruppe be- 

deutet, oder R 2 und R* zusammen -CH-CH,- darstellen, wobei 

3 2 
R dann ein Wasserstof f atom bedeutet, enthaltendes Harz. 

Als Beispiele fUr solche Harze seien Polyglycidy l- 

und Poly-<^-methylglycidyl)-ester genannt, die durch Umset- 

zung einer zwei oder mehr CarbonsSuregruppen pro Moleklll ent- 

haltenden Verbindung mit Ep i ch lor hydr i n, Glycer i ndi ch lorhyd- 

rin oder £-Methylepi chlorhydrin in Gegenwart von Alkali er- 

haitlich sind. Solche Polyglycidylester kBnnen sich von ali- 

phatischen PolycarbonsSuren, z.B. Bernstei nsBur e, Glutar- 

saure, AdipinsBure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 

Sebacinsaure oder dimeri sierter oder trimerisierter Linol- 

saure, von cycloaliphati schen Polycarbonsauren, wi e Tetrahyd- 

rophthalsaure, 4-Methy Itetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthal- 

saure und 4-Methylhexahydrophthals3ure, sowie." von 

aromatischen Po lycarbonsSuren f wie Phthalsaure, 

Isophthalsaure und Terephthals3ure, ableiten. 

Weitere geeignete Polyglycidylester . kann 

man durch Polymerisation der Glyci dy Lester von Vinylsauren, 

insbesondere Glyci dy lacrylat und G lyc i dy Imet hac ry lat , erhal- 

ten. 

Weitere Beispiele sind Polyg ly c i dy I- und Poly-C/S-me- 
thy IglycidyU-ather, die durch Umsetzung einer mindestens zwei 
freie alkoholische und/oder phenolische Hydroxylgruppen pro HolekUl 
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enthaltenden Verbindung mit dem entsprechenden Epi chlorhydrin 
unter aLkalischen Bedingungen, oder auch in Gegenwart eines 
sauren Katalysators mit nachf olgender Alka libehandlung, er- 
haitlich sind. Diese Aether lassen sich aus acyclischen Al- 
koholen^wie Aethy lenglykol, Diathy lenglykol und hbheren Poly- 
(oxyathy len)-glykolen, Propan-1,2-diol und PoLy- (oxypro- 
py len)-glykolen / Propan-1 ,3-diol, Poly-(oxytetramethylen)- 
glykolen, Pentan-1 ,5-diol, Hexan-2,4,6-trioL, Glycerin, 
1,1 ,1-Tr imethy lolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und Poly- 
(epichlorhydrin), aus eye loa L iphati schen Alkoholen, wi e Resor- 
cit, Chinit, Bi s-(4-hydroxycyclohexyl)-methan, 2,2-Bis-(4- 
hydroxycyc Lohexy l)-propan und 1,1-Bis-(hydroxymethyl)-cyclo- 
hex-3-en, und aus Alkoholen mit aromatischen Kernen, wie 
N,N-Bis-(2-hydroxyathyl)-anilin und p,p'-Bis-(2-hydroxyathyl- 
amino)-dipheny Imethanj herstellen. Han kann sie ferner aus 
einkernigen Phenolen,wie Resorcin und Hydrochinon, und mehr- 
kernigen Phenolen,wie Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan (sonst 
als Bisphenol F bekannt), 4,4*-Dihydroxydiphenyl, Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-sulf on, 1 ,1 ,2,2-Tet raki s- (4-hydroxypheny I) - 
athan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (sonst als Bisphenol 
A bekannt), 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan so- 
wie aus Aldehyden^ie Formaldehyd, Acetaldehyd, Chloral und 
Furfurol mit Phenol selbst bzw. durch Chloratome oder Alkyl- 
gruppen mit jeweils bis zu 9 Koh lenstof f atomen ringsubstituiertem 
Phenol,wie 4-Ch lorphenol, 2-Methy Iphenol und 4-tert .-Buty l- 
pheno^ gebi Ideten Novolaken herstellen. 

Poly-(N-glycidyl)-verbindungen kommen ebenfalls in 
Betracht, z.B. die N-6lycidy Iderivate von Aminen^wie Anilin, 
n-Butylamin, Bi s- (4-aminophenyl)-methan und Bi s- (4-methy l- 
aminopheny l)-methan, Triglycidylisocyanurat und N,N'-Digly- 
cidy Iderivate von cyclischen Alkylenharnstof f en ,wie Aethylen- 
harn9toff und 1 ,3-Propy lenharnstof f } und Hydantoinen, wi e 5,5'- 
Dimethy Ihydantoin. Im allgemeinen sind diese jedoch nicht 
bevor zugt . 

Ferner kommen Poly-(S-glycidyl)-verbindungen in Frage, 
z.B. Di-(S-glycidyl)-derivate von Oithiolen^wie Aethan-1,2- 
dithiol und Bi s- (4-me r captomethy Ipheny I ) -at he r , doch sind 
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auch diese nicht bevorzugt. 

Beispiele fUr Epoxidharze mit Gruppen der FormelVII, 
worin R und R zusammen eine -CH 2 CH 2 -Gruppe darstellen, 
sind Bis-C2,3-epoxicyclopentyl>-ather, 2,3-Epoxi eye lopenty l- 
gLycidyiather und 1,2-Bis-C2,3-epoxicyclopentyloxy)-athan. 

Auch kann man Epoxidharze mit an verschiedene Arten 
von Heteroatomen gebundenen 1,2-Epoxi dgruppen einsetzen, 
z.B. den Glycidyiather/Glycidylester der Salicylsaure. 

Ebenfalls in Betracht kommen Epoxidharze, in denen 
einige oder samtLiche Epoxi dgruppen mi tt e L standi g sind, wie 
Vinylcyclohexendioxyd, Limonendioxyd, Di cyclopentadiendioxyd, 
A-0xatetracycLo[6.2.1.0 2 ' 7 . 0 . 3 ' 5 ]undec-9-yLglycidyLather / 
1,2-Bis-C4-oxatetracyclo [6.2.1. 0 2 ' 7 .0. 3/ 5 J undec-9-y Loxy )- 
athan, der 3,4-Epoxi cyclohexy Lmethylester der 3',4»-Epoxi- 
cyclohexancarbonsaure sowie dessen 6,6'-Dimethylderivat, der 
Bis-(3,4-epoxicyclohexancarbonsaureester> des Aethy lenglykols, 
3-<3,4-Epoxicyclohexyl)-8,9-epoxi-2,4-dioxaspiro[5.5]undecan ' 
sowie epoxidierte Butadiene oder Copolymere von Butadien mit 
Aethylenverbindungen ,wie Styrol und Vinylacetat. 

Gewllnschtenfalls kann man Epoxidharzgemische einset- 



zen. 



Erf indungsgemass. besonders bevorzugt verwendete Epo- 
xidharze sind gegebenenfalls vorver langerte Diglycidyiather 
zweiwertiger Phenole jW ie 2,2-Bi s-(4-hydroxypheny l)-propan 
und Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, sowie zweiwertiger alipha- 
tischer AlkoholejWie Butan-1 ,4-di ol . 

Bedeutet Y eine Arengruppe, so wird es norma lerwei se 
notwendig sein, sowohl Hitze als auch aktinische Strahlung 
zur Hartung einwirken zu Lassen, falls die Epoxidgruppen in 
(a) der Formel VII entsprechen; bei solchen Salzen wird die 
Verwendung von Epoxidharzen mit direkt an cy c loa I i ph at i s che 
Kohlenstoffatome gebundenen 1 ,2-Epoxidgruppen bevorzugt. 

Vorzugsweise enthalten die erf i ndungsgemassen Zusam- 
mensetzungen ferner einen Photobeschleuniger . Es wurde ge- 
funden, dass durch Einarbeitung geeigneter Photobeschleuniger 
die Hartungsgeschwindigkeit weiter erhOht wird, was kllrzere 
Belichtungszeiten und/oder die Anwendung weniger starker" ' 
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Bestrahlungsquellen ermBglicht. 

Zu als Photobeschleuniger geeigneten Substanzen ge- 
hbren die Ketale aromat i scher Diketone, insbesondere Verbin- 
dungen der Formel 



worin R fUr ein Wasserstof f atom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 
5 Kohlenstof fatomen, eine A Ikeny Ig ruppe mit 2 oder 3 Kohlen- 
stof f atomen, eine Aralkylgruppe rait 7 bis 9 Koh lenstof fatomen, 
eine Ara Ikeny Igruppe mit 8 oder 9 Kohlenstof fatomen oder eine 
Gruppe der Forme I -(CH^R 7 steht / wobei R 7 ein Halogenatom 
oder eine Gruppe der Formel -OR 8 , -SR 8 , OAr 3 , SAr 3 , -0C0R 8 
oder -C00R 8 bedeutet und m 1, 2 oder 3 ist, R 6 fUr eine 
Gruppe der Formel -CH 2 CH(R 9 )- oder -CH 2 CHCR 9 )CH 2 -, R 8 fUr 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen und R 9 fUr 
ein Wasserstof f atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Koh- 
lenstof fatomen stehen sowie Ar 1 , Ar 2 und Ar 3 unabhangig von- 
einander je eine gegebenenf a 1 1 s durch bis zu 3 unter Halogen- 
atomen, Alky I- oder Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und Pheny Igruppen ausgew3hlte Subst i tuenten substitu- 
ierte Phenylgruppe darstellen. 

Beispiele fUr Verbindungen der Formel VIII sind Ben- 
zildimethylketal, Benzi Idiathylacetal, Benzi l-di- (2-methoxy- 
UthyU-ketal und Benzi l-di-(2-chlorathy D-ketal . Verbindun- 
gen der Formel IX sind beispielsweise 2-Pheny l-2-benzoyl-4- 
methyl-1,3-dioxolan und 2-Pheny l-2-benzoy 1-1 ,3-dioxan. Ben- 
zUdimethylketal wird als Photosenslbl Hsator besonders be- 
vorzugt . 

Verbindungen der Formel VIII bzw. IX sind in der bri- 
tischen Patentschr i f t Nr. 1 390 006 beschrieben, wo sie zur 
Photopolymerisation und Photovernetzung athylenisch ungesat- 
tigfter Verbindungen, wie Methylacry lat, sty ro lha It igen Poly- 
estern auf Maleinsauregrundlage und Diallylphthalat-prapoly- 
meren ( ei ngesetzt werden. 



C(0CH 2 R 5 ) 2 



c=o 



oder 




VIII 



IX , 
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Weitere als Photobeschleuniger geeignete Substan2en 
umfassen aromat i sch-a I i phat i sche Ketone einer der Formeln 




worin Ar 1 die oben angegebene Bedeutung hat, R 10 und R 11 j e 
eine einwertige aliphatische, eye loa li phat i sche oder arali- 
phatische Gruppe oder zusammen rait dem daran gebundenen Koh- 
lenstoffatom eine Cyclbalkylengruppe, R 12 eine Kohlenstoff- 
Kohlenstoffbindung oder einen zweiwertigen organischen Rest, 
R eine Hydroxyl- oder Arainogruppe oder eine einwertige, 
verStherte oder silylierte solche Gruppe, R U eine zweiwer- 
tige Amino-, Aether- oder Si loxygruppe, R 15 eine direkte 
chemische Bindung oder -CH 2 ~ und R 16 -0-, -S-, -SO -, -CH - 
oder -C(CH 3 ) 2 - bedeuten. 2 ' 2 

Oiese Verbindungen, zu deren bevorzugten Mitgliedern 
2-AUyloxy-2-methylpropiophenon, 2-Benzy Loxy-2-met hy Ipr op i o- 
Phenon, 2-Hydroxy-2-n.et hy l-p-phenoxyp ropi ophenon, 1-Benzoyl- 
cyclohexanol, 1-BenzoyLcyclopentanoL und Bi s- (4- (ct-hydroxy- 
isobutyryl)-phenyL)-ather gehbren, sind in der europ3ischen 
Patentanmeldung Nr. 0 003 002 ebenfalls als Photopolymeri- 
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sationskatalysatoren fUr athylenisch ungesattigte Verbindun- 
gen und aLs Photovernetzer fUr Polyolefine beschrieben. 

Weitere zur ErhUhung der Photopolymeri sationsge- 
schwindigkeit von 1,2-Epoxiden durch Salze der Fortnel I ver- 
wendbare Verbindungen sind 2-substituierte Thioxanthone der 
Formel 




worin R entweder ein Chloratom oder eine Alkylgruppe mit 
1 bis 6 Koh Lenstof f atomen, wie eine Isopropyl- oder tert.- 
Butylgruppe^darstellt. Verbindungen der FormeL XIV, insbe- 
sondere die 2-Chlorverbindung ; werden industriell als Photo- 
polymer i sationskatalysatoren fUr athylenisch ungesattigte 
Verbindungen und als Photovernetzer fUr Polyolefine einge- 
setzt. 

Es ist daher unerwartet, dass Verbindungen der For- 
meln VIII bis XIV die photoinduzierte Polymerisation von 
1,2-Epoxiden tnittels organometa 1 1 i scher Salze beschleunigen. 

Vorzugsweise werden 0,5 bis 7,5 Gew.-% und insbeson- 
dere 1 bis 5 Gew.-X Photobeschleuniger, berechnet auf das 
Gewicht von (a) , eingearbeitet . 

In der Photopolymerisationsstuf e wird vorzugsweise 
aktinische Strahlung einer WellenlSnge von 200 bis 600 nm 
verwendet. Zu geeigneten Quellen aktinischer Strahlung ge- 
hBren Koh le U chtbtJgen, Quecksilberdampf li chtbtJgen, Fluores- 
zenzlampen mit ultraviolettes Licht aussendenden Leuchtstof- 
fen, Argon- und Xenonglimmlampen, Wolf ramlampen und photo- 
graphische Flutlampen. Darunter sind Quecksi Iberdampf licht- 
bUgen, insbesondere HBhensonnen, f luoreszierende HBhensonnen 
und Metal lha logeni dlampen am besten geeignet. Die zur Be- 
lichtung erf orderliche Zeit h3ngt von ver schi edenen Faktoren 
ab, unter anderem beispielsweise der jeweils verwendeten 
polymerisierbaren Substanz, der Art der Lichtquelle und de- 
ren Abstand vom bestrahlten Material. Der mit der Photopo- 
lymerisationstechnik vertraute Fachmann kann leicht geeignete 
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Zeiten bestimmen. Wenn es wie in einem unten beschr iebenen Ver- 
fahren erf order L i ch ist, das Produkt so zu photopolymerisie- 
ren, dass es beim Erhitzen mit einem dam it vermischten Heisshar- 
ter noch hSrtbar ist, dann muss die Bestrahlung natUrlich 
bei einer Temperatur durchgefUhrt werden, die unter derjeni- 
gen liegt, bei der wesentLiches HeisshSrten des photopoly- 
merisierten Produkts mittels des HeisshHrters eintreten wUrde. 

Die erfindungsgemassen Zusammenset zungen sind als 
Oberf lachenbeschichtungen verwendbar. Dabei kann man sie 
auf Substrate wie.Stahl, Aluminium, Kupfer, Cadmium, Zink, 
Papier oder Holz^ auf bringen, vorzugsweise als FlUssigkeit, 
und bestrahlen. Bei teilweiser Polymerisation der Beschi chtuag , 
wie mittels Bestrahlung durch eine Maske hindurch.lassen sich 
die unbelichteten Stellen mit einem Ltisungsmi 1 1 e I zur Ent- 
fernung der unpo lyme r i s i erten Anteile auswaschen, wahrend 
die photopolymerisierten, unlBslichen Anteile an Ort und 
Stelle verbleiben. So Lassen sich die erfindungsgemassen 
Zusammensetzungen zur Herstellung von Druckplatten und ge- 
druckten Schaltungen verwenden. Hethoden zur Herstellung 
von Druckplatten und gedruckten Schaltungen aus photopolyme- 
risierbaren Zusammensetzungen sind wohlbekannt (siehe z.B. 
britische Patentschrif t Nr. 1 495 746). 

Die Zusammensetzungen sind auch als Klebstoffe ver- 
wendbar. Eine Schicht der Zusammensetzung kann zwischen 
zwei Oberfiachen von Gegenstanden verstrichen werden, von 
denen mindestens eine fUr aktinische Strahlung durchiassig 
ist, z.B. aus Glas, und der Aufbau wird dann bestrahlt und 
gewUnschtenfalls zur Vollendung der Polymerisation erhitzt. 

Die Zusammensetzungen sind ferner nUtzlich zur Her- 
stellung faserverstarkter Verbundstof f e, ei ns ch I i ess I i ch fia- 
chenfBrmiger Premi x — Pressraassen. 

Man kann sie direkt in flUssiger Form auf die Ver- 
starkungsfasern.(einschliesslich Spinnfaden, Filamenten und 
Whiskers), die als gewebtes oder ungewebtes Tuch, gerichtete 
Fasern oder geschnittene Spinnfaden vorliegen ktinnen, auf- 
br i ngen . 

Den faserverstarkten Verbundstoff kann man nach 
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einem di skont i nuier I i chen Verfahren herstellen, wobei das 
faserige Verstarkungsmaterial auf einen zweckm3ssig unter 
schwacher Spannung gehaltenen Film der photopolymerisierten 
Zusammensetzung gelegt wird / wobei man gewllnschtenf al Is ei- 
nen zweiten solchen Film darllberlegen kann, und der Aufbau 
wird unter Erhitzen verpresst. Man kann inn auch kontinuier- 
Lich herstellen, wie durch Inbertlhrungbringen des faserigen 
Verstarkungsmaterials mit einem Film der photopolymerisierten 
Zusammensetzung, dann gewllnschtenf a I Is einen zweiten solchen 
Film auf die RUckseite des faserigen Verstarkungsmaterials 
legen und Hitze und Druck zur Einwirkung bringen. Zweck- 
m8ssiger tragt man zwei solcbe, vorzugsweise auf der RUck- 
seite durch Bander oder abziehbare Folien abgestlltzte Filme 
gleichzeitig so auf das faserige Verstarkungsmaterial auf, 
dass jede freiliegende Fl3che damit in BerUhrung kommt. Bei 
Verwendung zweier solcher Filme kttnnen diese gleich oder ver- 
schieden sein. 

Mehrlagige Verbundstof f e lassen sich durch Erhitzen 
von Fi Imzwi schenlagen und Schichten aus einem oder mehreren 
faserigen Verstarkungsmaterialien unter Druck herstellen. 
Bei gerichteten Fasern als Verstarkungsmaterial kOnnen auf- 
einander liegende Schichten von diesen in kreuzweiser Anord- 
nung ausgerichtet sein. 

Mit dem faserigen Verstarkungsmaterial kann man auch 
weitere Verstarkungstypen t wi e Metall-, Kunststoff- oder Gummi- 
folien^verwenden. 

Bei der Herstellung von f lachenf Brmigen Premi x-Press- 
massen wird eine erf indungsgemasse Zusammensetzung mit dem 
Verstarkungsmaterial aus geschni ttenen Spinnfaden und jegli- 
chen weiteren Komponenten schichtweise durch Tragerfolien 
hindurch mit der Strahlung belichtet. 

Die polymer i sierbare Zusammensetzung wird vorzugs- 
weise so aufgebracht, dass der Verbundstoff insgesamt 20 bis 
80 Gew.-X dieser Zusammensetzung und entsprechend 80 bis 20 
Gew.-% Verstarkung enthait. Besonders bevorzugt werden ins- 
gesamt 30 bis 50 Gew.-% der Zusammensetzung eingesetzt. 

Die erf indungsgemBssen Zusammenset zungen sind zur 
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Herstellung von Kitten und Spachte Imasscn verwend barbie kBnnen 
als TauchUberzllge eingesetzt werden, wobei ein zu beschich- 
tender Gegenstand in die flUssige Zusammensetzung einge- 
taucht und he rausgezogen und der anhaftende Ueberzug zur 
Photopolymerisation und somit Verfestigung bestrahlt und ge- 
wllnschtenf alls danach erhitzt wird. 

Es wurde gefunden / dass es mdglich ist, unter Ver- 
wendung der erf indungsgemSssen Zusammensetzungen Epoxidharze 
in zwei Stufen zu h3rten; das Harz wird zunSchst durch Be- 
lichtung mit aktinischer Strahlung in Gegenwart eines organo- 
metallischen Salzes dec Ibmielj; und eines latenten, hitzeak- 
tivierbaren Vernetzungsmitte Is fUr das Epoxidharz in die 
teilweise gehartete B-Stufe UberfUhrt, und in einer zweiten 
Stufe wird die teilweise gehSrtete Zusammensetzung so er- 
hitzt, dass sie durch das hitzeakti vierbare Vernetzungsmi t- 
tel ausgehSrtet wird. Somit kann man eine flUssige oder 
halbf lUssige Zusammensetzung herstellen, die dann geformt 
Oder zum TrSnken eines Substrats verwendet werden kann, wBh- 
rend sie zur Verfestigung bestrahlt wird; gewlinschtenf a I Is 
wird der verfestigte KBrper dann erhitzt, urn das Harz auszu- 
harten. 

Ein anderer Gegenstand dieser Erfindung ist dement- 
sprechend die Bestrahlung eines Epoxidharzes in Gegenwart 
einer zur Polymerisation des Epoxidharzes wirksamen Menge 
eines organometa 1 1 i schen Salzes der Formel I und einer har- 
tenden Menge eines latenten Heissharters fur das Epoxidharz 
zur Bildung eines B-Stuf enprodukt s und newUnschtenf a I Is die Aus- 
hartung der Zusammensetzung durch Erhitzen. 

Ein weiterer Gegenstand ist eine Zusammensetzung, 
die ein Epoxidharz, eine zu dessen Polymerisation bei Be- 
lichtung der Zusammensetzung mit aktinischer Strahlung wirk- 
same Menge eines organometallischen Salzes der Formel I und 
eine hartende Menge eines latenten Heissharters fUr das Epo- 
xidharz enthait. 

Zu geeigneten hitzeaktivierbaren Vernetzungsmitteln 
fUr die Epoxi dharzzusammensetzungen z3hlen Polycarbonsaure- 
anhydride, Komplexe von Aminen, insbesondere primBren oder 
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tertiSren aliphati schen AminenjWie Aethylamin, Trimethylamin 
und n-Octyldimethy lamin, rait Bort ri f luori d oder Bortrichlorid 
und Latente Bordi f I uor i dche I at e . .Aromatische Polyamine und 
Imidazole werden Ublicherweise nicht vorgezogen, da man dabei 
eher unbefriedigende Ergebnisse erzielt, mbglicherweise 
wegen einer Reaktion zwi schen dem freinesetzten sauren Kata- 
Lysator und dem Amin. Dicyandiamid ISsst sich erfolgreich 
einsetzen, vorausgesetzt dass es als verhSltnismassig grobe 
Teilchen vorliegt. 

Die zur Heisshartung erf order I i che Temperatur und 
Erhitzungsdauer sowie die Anteile an hi tzeakti vi erbarem H8r- 
ter Lassen sich teicht durch Serienversuche feststellen und 
sind ohne weiteres aus den wohlbekannten Tatsachen Uber die Heiss- 
hartung von Epoxidharzen herteitbar. 

Dank der in den Zusammensetzungen enthaltenen Grup- 
pen, Ober die sie nach der Photopolymerisation hei ssgehMrtet 
werden kbnnen, sind sie besonders nlltzlich bei der Herstel- 
Lung mehrschichtiger gedruckter Schaltungen. 

Uebli cherwei se wird eine mehrschichtige gedruckte 
Schaltung aus mehreren^zweiseitig bedruckten Leiterplatten 
aus Kupfer hergestellt, die Ubereinander gestapelt und von- 
einander durch IsoLierf olien, meist aus mit einem Epoxidharz 
in der B-Stufe i mprSgni erten Glasfasern, getrennt sind. Wenn 
der Schicht des photopolymerisierbaren Epoxidharzes in der 
Leiterplatte kein Heissh8rter beigemischt ist, so kann die- 
ser in die mit den Platten a Lterni erenden Isolierschi chten 
eingearbeitet werden, wobei diese Schichten zweckmBssig aus 
einem Epoxidharzpr3preg bestehen; vorausgesetzt^ dass dieser 
nicht zu dick ist, wandert eine genllgende Henge des in dem 
PrSpreg enthaltenen Heissharters aus, um Vernetzung des pho- 
topolymeri sierten Epoxidharzes einzuleiten. Der Stapel wird 
erhitzt und zwecks Verbund der Schichten verpresst. Herkbmm- 
liche photopolymerisierbare Materialien bilden jedoch weder mit 
Kupfer noch mit harzimpr3gnierten Glasf aserbOgen starke Ver- 
bindungen. Ein mit dem Photopolymer verbundener, das Kupfer 
noch bedeckender Stapel ist deshalb an sich schwach, und im 
Gebrauch kann Schi chtent rennung auftreten. Es ist deshalb 
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Ubliche Praxis, das verbleibende Photopolymer nach der Aetz- 
stufe entweder mittels starker Lbsungsmittel oder durch eine 
mechanische Methode, z.B. mittels BUrsten, zu entfernen. 
Ein solches Abst rei f verf ahren kann das Kupfer der gedruckten 
Schaltung oder die OberflSche des Schi chtkttrpers, auf dem 
die Schaltung liegt, beschadigen, so dass ein Bedarf fUr 
eine Methode besteht, bei welcher die Notwendigkeit, das 
photopolymerisierte Material vor der gegensei t i gen Verbindung 
der Platten zu entfernen, entfallen wUrde. Die Gegenwart 
der restlichen 1 , 2-Epoxi dgruppen bedeutet, dass beim Verbin- 
den der Platten Vernetzung eintreten kann, was zu guter Haf- 
tung am Kupfer und am harzimprSgnierten Glasf asersubstrat 
fUhrt und damit die eben erwShnte Notwendigkei t ausschaltet. 

Bei einer weiteren Anwendung mit Heisshartung nach 
der Photopolymerisation der erf i ndungsgemBssen Zusammenset- 
zungen handelt es sich urn das Fadenwi eke Iverf ah ren. Dabei 
wird ein Endloskabel der FaserverstSrkung mit einer einen 
latenten Heissharter fUr Epoxidharze enthaltenden Zusammen- 
setzung getrankt und dann unter Belichtung des Wickels mit 
aktinischer Strahlung urn einen Dorn gewickelt. Solche Faden- 
wickel besitzen noch ein gewisses Ausmass an Biegsamkeit, 
so dass der Dorn leichter entfernbar ist, als wenn ein star- 
rer Wickel in einer Stufe gebi Idet wUrde. Erf order I i chen- 
falls erhitzt man den Wickel zur Vernetzung der Zusammenset- 
zung. 

Bei einer weiteren solchen Anwendung wird eine 
Schicht der Zusammensetzung in flUssiger Form bestrahlt, bis 
sie sich verfestigt, was einen Filmkleber ergibt, der dann 
zwischen zwei zu verbindende OberflBchen in BerUhrung damit 
eingelegt wird, und der Aufbau wird erhitzt, urn die Vernetzung 
der Zusammensetzung zu Ende zu fUhren. Der Film kann auf 
einer Seite mit einer abziehbaren Trennfolie versehen sein. 
Der Aufbau ist hSufig leichter zu handhaben, wenn der Film 
eine ktebrige Oberfiache besitzt. Diese lasst sich dadurch 
erzielen, dass man den Film mit einer bei Raumtemperatur \ 
klebrigen Substanz Uberzieht, die aber unter den zur Vollen- . 
dung der Vernetzung der Zusammensetzung angewandten Hitze- 
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bedingungen zu einem harten, unlBslichen, unschmelzbaren 
Harz vernetzt. Ein genllgendes Ausmass an Klebrigkeit be- 
steht jedoch hSufig ohne zusatzliche Behandlung, insbesondere 
wenn die Polymerisation der Zusammensetzung nicht zu weit 
f ortgeschritten ist. Als Verklebungssubstrate eignen sich 
unter anderem Metalle.uie Eisen, Zink, Cadmium, Kupfer, Nik- 
kei und Aluminium, Keramik, Glas und Gummiarten. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erl3uterung 
der Erfindung. Falls nicht anders angegeben, sind Teile Ge- 
wichtstei le. 

Epoxidharz I bedeutet einen Diglycidy lather des 2,2- 
Bis-(4-hydroxypheny l)-propans mit einem Epoxidgehalt von 5,2 
val/kg. 

Epoxidharz II bedeutet den 3,4-Epoxicyclohexylmethyl- 
ester der 3,4-Epoxi eye lohexancarbonsBure . 

Epoxidharz III bedeutet ein vorver ISngertes Epoxid- 
harz mit einem Epoxidgehalt von 2,30 val/kg, das durch Um- 
setzung von Bi sphenol-A-diglycidy lather (38,56 Teile) mit 
Bisphenol A (10,82 Teile) in herkBmmlicher Weise hergestellt 
wurde . 

Epoxidharz IV bedeutet einen Diglycidy lather des 
1 ,4-Butandiols mit einem Epoxidgehalt von 9,35 val/kg. 

Epoxidharz V bedeutet einen epoxidierten Bisphenol- 
A-novolak mit einem Erwe i chungspunkt von 72 C und einem Epo- 
xidgehalt von 4,9 val/kg. 

Die in diesen Beispielen eingesetzten Organoeisen- 
salze werden. nach A.J. Birch u.a., a.a.O., hergestellt. 
TT^I -Hethyl-5,6 / 7,8-tetrahydronaphthalin-tricarbonylmangari- 
hexafluorophosphat 

Dieses wird nach der Methode von T.H. Coffield, V. 
Sandel und R.D. Closson, a.a.O., hergestellt. 

Man rllhrt ein Gemisch aus Penta ca rbony Imanganbromi d 
(2,5 g), Aluminiumchlorid (2 g) und 1 -Methy Inaphtha I i n 6 
Stunden unter Stickstoff bei 100°C. Han kllhlt ab und hydro- 
lysiert mit 100 g Eiswasser und versetzt die abgetrennte 
wBssrige Lbsung mit in 30 ml Wasser gelBstem Kali umhexaf lu- 
orophosphat (1,7 g). Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert, 
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mit Eiswasser gewaschen und 16 Stunden bei 40°C/13 000 N/m 2 
getrocknet. Das Produkt besitzt einen Schmelzpunkt von 175°c 
(Zers.). 

(Gefunden: C, 3 9/ 55; H, 3,25; F, 26,6; Mn, 12,6; P, 7,2, 
Berechnet fur C^H^MnOjF-. C, 39,09; H, 3,28; F, 26,50; 
Mn, 12,77; P, 7,20%). 

r-Toluol-tricarbonvlma ngan-hexaf Luorophosphat 

Dieses wird auf Mhnliche Weise nach der Methode von 
T.H. Coffield u.a. (a.a.O.) hergestellt. Das Produkt 
schmilzt Uber 250°C. 

(Gefunden: C, 31,9; H, 2,2; F, 31,7; Mn, 14,8. 
Berechnet fUr C^H^HnOjP: C, 31,94; H, 2,14; F, 30,31; 
Mn, 14,61; 0, 12,76; P, 8,24%). 

^-Hethoxybenzol-tricarbo nyUanqan-hexaftuorophosDhat 

Unter Stickstoff erhitzt man ein Gemisch aus Penta- 
carbonylmanganbromid (2,5 g), Aluminiumchlorid (2 g) und 
Methoxybenzol (30 ml) 3,5 Stunden unter RUhren auf 110°C. 
Man kuhlt ab und hydrolysiert mit 100 g Eiswasser und ver- 
setzt die abgetrennte wSssrige LBsung mit in 30 ml Wasser 
geltJstem Kaliumhexaf luorophosphat (1,7 g). Der gelbe Nieder- 
schlag wird abfiltriert mit Eiswasser gewaschen und 16 Stun- 
den bei 40 C/13 000 N/m 2 getrocknet. Das Produkt schmilzt 
Uber 290°C. 

(Gefunden: C, 30,5; H, 2,2; F, 29,6; Mn, 13,4. 
Berechnet fur C^hy.MnO.P: C, 30,64; H, 2,06; F, 29,07; 
Mn, 14,01). 

^Hexylox y benzol-tricarb 0 n yl m an q an-h ei<a fl U o rODhosDhat 

Dieses wird ,uf Hhnliche Weise wie die entsprechende 
Methoxybenzolverbindung hergestellt, unter Ersatz des Methoxy- 
benzol. durch Hexy loxybenzol (30 ml). Da, Produkt schmilzt 
bei 146-151 C. 

^Hexylbenzo l-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat 

Dieses wird auf Shnliche Weise wie die entsprechende 
Methoxybenzolverbindung hergestellt, wobei man Hexylbenzol 
C10 ml) zusammen mit Octan (20 ml) anstelle des Methoxyben- 
zols verwendet. Das Produkt schmilzt bei 148-151° C 
(Gefunden: C, 39,9; H, 4,1; F , 25,8; Mn, 12,0. 
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Berechnet fUr c 15 H 18 F 6 Hn0 3 P: C ' H ' ^/° 7 /' F / 25,55; 

Mn, 12,31). 

BEISPIELE 1-6 
Man vermischt Epoxidharz 1 und Tr i ca rbony I- (cy c lo- 
hexadienylium)-eisensaLze wie in der nachf olgenden Tabelle 
angefUhrt, zieht die Zusammensetzungen als 6 jjm dicke Filme 
auf Weissblech auf und setzt diese dann im Abstand von 20 cm 
der Strahlung einer Hi tteldruckquecksi Ibe r I i chtbogentampe 
(80 W pro cm) fUr die angegebene Zeit aus. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle I angefUhrt. 
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TABELLE I 



Bei- 

spiel 

Nr. 


Komplex 

Name 


Gewi chts- 
menge auf 
Harz 


Best rah- 
lungszeit 


Ergebni s 


1 


Tri carbonyl-(cyc Lo- 
hexa-1,3-dienylium)- 
eisen-tetraf luoro- 
borat 


2% 


2 Mi nuten 


etwas kleb- 
riger Film, 
der beim 
Stehen kleb- 
f rei wi rd 


2 


Tri carbonyl-(1-methyl- 
cyclohexa-2,A-dieny li- 
um)-ei sen-hexaf I uoro- 
phosphat 


3% 


2 Minuten 


klebf reier 
Film 


3 


Tri carbonyl-(1-methy L- 
A-methoxycyclohexa- . 
2/A-die nylium)-ei sen- 
hexaf Luorophosphat 


2X 


2 Minuten 


k lebf reier 
Film 


A 


Tricarbonyl-(2- 
methoxybicyclo(A.A.O]- 
deca-2,A-dienylium)- 
ei sen-hexaf Luorophos- 
phat 


3% 


AO Sekun- 
den 


klebf reier 
Film 


5 


Tr i carbonyl-(1- Cacet- 

oxymethy U-2- 
(tnethoxycarbony lace t- 

oxy)-8thyl-cyclohexa- 
2,A-dienylium)-eisen- 
hexaf luorophosphat 


AX 


2 Minuten 


etwas kleb- 
riger Film, 
der beim 
Stehen kleb- 
frei wird 


6 


Tricarbonyl-(1- (meth- 
oxycarbonyl)-A-meth- 
oxycyclohexa-2,A-die- 
nyliunO-eisen-tetra- 
f luoroborat 


3X 


2 Minuten 


etwas kleb- 
riger Film, 
der beim 
Stehen kleb- 
frei wird 




ohne 




20 Minuten 


keine 
Wi rkung 
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BE1SPIELE 7-8 

Han verfahrt wie in BeispieLen 1 bis 6 rait Epoxidharz 
II. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle II angefUhrt. 
TABELLE II 



Bei- 
spiel 
Nr. 


Komplex 

Name 


Gewi chts - 
menge auf 
Harz 


Bestrah- 


Ergebnis 


7 


Tricarbonyl-(1- 
methylcyclohexa- 
2,4-dienylium)- 
eisen-hexaf luoro- 
phosphat 


3X 


2 Minuten 


etwas klebriger 
Film, der beim 
Stehen kLebfrei 
wi rd 


8 


Tricarbonyl-(2- 
methoxybicyclo[4.4.0'J- 
deca-2,4-dienylium)- 
eisen-hexaf luoro- 
phosphat 


3% 


5 Sekunden 


klebfreier Film 



BEISPIEL 9 

Man bringt ein 6emisch aus 5 g Epoxidharz II, 0,2 g 
^-1-Methyl-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-tricarbonyleisen- 
hexaf luorophosphat und 1 Tropfen handelsUbli chem Verlaufmit- 
tel (einem F luorkoh Lenstof f ) wie in BeispieLen 1 bis 6 auf 
Weissblech auf. Nach 12 Sekunden Bestrahlung wird der Film 
klebfrei. Nach 10 Minuten Erhitzen auf 100°C widersteht der 
Film 12-13-maligem Reiben bei der Norm^Acetonreibprllfung auf 
LbsungsmittelbestSndigkeit, bei der ein in Aceton getrSnk- 
ter Wattebausch Uber die 0berfl3che gerieben wird. 

BEISPIEL 10 

Man Lost Epoxidharz III (49,38 Teile) in einem Ge- 
misch aus Aceton (14,81 Teile) und Aethy Imethy Iketon (34,57 
Teile). Dazu gibt man T^Toluo L-t ri carbony Imangan-hexaf luoro- 
phosphat (1,5 Teile) und streicht die homogene LBsung auf 
eine kupf erkaschierte Platte aus Epoxidharz/Glaslaminat mit- 
tels einer 24 /j-Auf t ragswa Lze (d.h. der nasse Film ist 24 
dick). Nach 20 Minuten Trocknen bei 75°C wird der Ueberzug 
3 Minuten durch einenStouf f er-21-Stuf enkeil hindurch 
mit einer 5 000 W Met a I Ihalogenidlampe bestrahlt. Die Platte 
wird 3 Minuten bei 80°C erhitzt und dann mit Aethy Imethy I- 
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keton entwickelt. Aetzen in 50Xiger Ferri ch lori dlHsung Lie- 
fert ein Stufenbild Nr. 2. 

BEISPIELE 11-13 
Diese in Tabetle III angefUhrten BeispieLe erla*utern 
die Verwendung von Photoinitiatoren zusammen mit einem Kom- 
plex der Formel I zur Photopo lyraer i sat i on eines Epoxi dharzes . 
Dabei verfahrt man wie in Beispielen 1 bis 6. In Beispiel 
11 wird Epoxidharz II sowie in Beispielen 12 und 13 Epoxid- 
harz I verwendet. 
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Bestrahlungszeit 
zur Bildung eines 
klebf reien Fi 1ms 


5 Sekunden 
1-2 Sekunden 


3 Minuten 
1 Minute 


40 Sekunden 
25 Sekunden 


iator 

| Gewichts- 
menge auf 
| Epoxidharz 


8 


1 IO 


i <r 


Photoinit 

Name 


Benzi Idimethyl- 
ketal 


Benzi Idimethyl- 
ketal 


2-Chlorthioxanthon 


Gewichts- 
menge auf 
Epoxidharz 


ro ro 


ro ro 


-J- <r 


Komplex 
Name I 


ii ii 

X<T 

X S x s 

0 CM O CM 
JC 1 -C 1 

+J CO +J 4-> CO +J 

at u i co ii u i io 

E Ol C JC E V C£ 

1 *o oi a i -a <u a 

^ C? •■- O ^ "oV O 

I • oi j= i • a> j= 
-> >t I a -> i a 
x • ~ o x • ~ o 

Ol— » 3 O O*— ' 3 O 
JO O -r 3 X) O •.- 3 

CO O X H- CO O >,H- 
U X C CO U X C CD 
•r- O 01 X -r- O 0) X 

I— XI "O JC H- X> T3 X: 


1 . < > 

-> I CO -> | 

X-* X X** 

jc > o> jc \ 

cm x: V IM +J 
01 ) 1 0) | | CO 
E CO c E CO C JC 

I x o> i x v a 

r- O » +> r O «1 l/l 

^ JC -r- CO >" JC T- O 

1 O 0) JC | O Ol J= 

_> _* i a -> -> i a 

x u ~ u> x o ~ o 

C X E O C X E 1- 
OU3£ 0030 

xi a x> x->- 3 

L. X -» O 1- X _< _i 
CO O >s L. CO O XH- 

ujcco u jc c ra 

•i- +■» 0> 3 f- *J 0) X 

l_ 0) -i i L 0) •«- 0) 

I-ET31- 1- ETJ£ 


I 4 , Jr 
•4- \ sr v 

1 IM 1 CM 
-> 1 -> t 

x ra x co 
x: x 4-> x: x +j 
+j cu i co Oi | co 
mx cx 30 x: c x: 

i o oi a i o o> a 
r j « w < > in c/> 

~ O -r- O ~ U -r- O 

I x cu jc i x cu jc 
-> o i a — - o i a 
x x^ o x x~ o 

C X E t- CXEL. 
0030 0030 

■£ £ &3 3 

CO 1. XH- CO 1- XM- 

uacco uacco 
f o a> x •!- o oi x 

L. 10 •!- 0> L CO T d» 

I- •<- T3 x: Ht-OX 


Bei- 
spiel 


<- CM to 
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In Beispielen U bis 23 wird ein Epoxidharz photo- 
polymer i siert und anschliessend hei ssgehartet . 

BEISPIEL U 

Man bringt ein Gemisch aus 5 Teilen Epoxidharz I, 
0,2 Teilen Tr i carbony I- (1 -athyl-4-i sopropoxycyc lohexa-2,4- 
dienylium)-eisen-hexaf luorophosphat und 0,2 Teilen Bortri- 
chlorid/Trimethylaminkomplex als 6jumdicken Ueberzug auf 
Weissblech auf und bestrahlt im Abstand von 20 cm 50 Sekun- 
den mit einer Lampe (80 W pro cm). Der Film ist klebfrei. 
Beim Reiben mit einem in Aceton getrBnkten Wattebausch wird 
der Ueberzug nach zweimaligem Reiben angegriffen. Danach 
erhitzt man die Platte 1 Stunde auf 150°C, wonach der Ueber- 
zug erheblich grttssere Lbsungsmittelbestandigkeit aufweist 
und 13-maligem solchem Reiben widersteht. 

BEISPIEL 15 

Man bringt ein Gemisch aus Epoxidharz I (100 Teile), 
tf'-Methoxybenzol-tri carbony Imangan-hexaf luorophosphat (3 
Teile) und Aceton (3 Teile) als 8 /im dicken Ueberzug auf 
Weissblech auf. Der Ueberzug wird unter Verwendung einer 
Mitteldruckquecksilberlichtbogenlampe (80 W pro cm) im Abstand 
von 20 cm bestrahlt und dann im Ofen auf 120°C erhitzt. 30 
Sekunden Bestrahlung mit nachf olgendem 10 Minuten langem Er- 
hitzen liefert einen harten, klebfreien Film. 

BEISPIEL 16 

Man verfahrt wie in Beispiel 15, unter Ersatz des 
Hexaf luorophosphats durch /T-Hexyloxybenzol-tricarbony Iman- 
gan-hexaf luorophosphat (3 Teile). 30 Sekunden Bestrahlung 
des Ueberzugs mit nachf olgendem 3 Minuten langem Erhitzen 
liefert einen klebfreien Film. 

BEISPIEL 17 

Man verfahrt wie in Beispiel 15, unter Ersatz des 
Hexaf luorophosphats durch TT-Hexylbenzol-tricarbony Imangan- 
hexaf luorophosphat (3 Teile). 20 Sekunden Bestrahlung des 
Ueberzugs mit nachf olgendem, 1 Minute langem Erhitzen ergibt 
einen klebfreien Film. 

BEISPIEL 18 

Man verfahrt wie in Beispiel 15, unter Verwendung 
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eines Gemischs aus Epoxidharz I (50 Teile), Epoxidharz II 
(30 Teile), Epoxidharz IV (20 Tei le>, //^Hexylbenzol-tri car- 
bonylmangan-hexaf luorophosphat (3 Teile) und Aceton (3 Tei- 
le) anstelle des in Beispiel 15 eingesetzten Gemischs. 10 
Sekunden Bestrahlung des Ueberzugs roit nachf olgendem, 1 Minu- 
te langem Erhitzen ergibt einen harten klebfreien Film. 
BEISPIEL 19 

Han verfahrt wie in Beispiel 18, unter Ersatz des 
Hexaf luorophosphats durch das gleiche Gewicht 7^-Hexyloxyben- 
zol-tri carbony Imangan-hexaf luorophosphat . 10 Sekunden Be- 
strahlung mit nachf olgendem, 2 Minuten langem Erhitzen lie- 
fert einen harten, klebfreien Film. 

BEISPIEL 20 

Man verfShrt wie in Beispiel 18, unter Ersatz des 
Hexaf luorophosphats durch das gleiche Gewicht 'TT'Methoxyben- 
zol-tri carbonylmangan-hexaf luorophosphat. 10 Sekunden Be- 
strahlung mit nachf olgendem, 2 Minuten langem Erhitzen lie- 
fert einen klebfreien Film. 

BEISPIEL 21 

Man bringt ein Gemisch aus Epoxidharz V (60 Teile), 
Epoxidharz II (AO Tei le), 7?"-Methoxybenzol-tricarbonylmangan- 
hexaf luorophosphat (3 Teile) und Aceton (5 Teile) als 8 urn 
dicken Ueberzug auf Weissblech auf. Der Ueberzug wird unter 
Verwendung einer Mi tt e Idruckqueck s i Ibe r I ampe (80 W pro cm) 
im Abstand von 20 cm bestrahlt und dann im Ofen auf 100°C 
erhitzt. 20 Sekunden Bestrahlung mit nachf olgendem, 3 Minu- 
ten langem Erhitzen ergibt einen klebfreien Film. 

BEISPIEL 22 

Man verfahrt wie in Beispiel 21, unter Ersatz des 
Hexaf luorophosphats durch das gleiche Gewicht Tf-Hexy loxyben- 
zol-tricarbony Imangan-hexaf luorophosphat. 20 Sekunden Be- 
strahlung mit nachf olgendem, 35 Sekunden langem Erhitzen er- 
gibt einen klebfreien Film. 

BEISPIEL 23 

Man verfahrt wie in Beispiel 21, unter Ersatz des 
Hexaf luorophosphats durch das gleiche Gewi cht //^Hexy Ibenzol- 
tricarbonylmangan-hexaf luorophosphat. 10 Sekunden Bestrah- 
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lung rnit nachfolgendem, 1 Minute langem Erhitzen lief ert einen 
harten, klebfreien Film. 
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Patentansprllche : 

1. Polymerisierbare Zusammensetzungen, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass sie 

(a) eine mindestens eine 1 ,2-Epoxidgruppe enthaLtende Ver 
bindung bzw. ein Gemisch solcher Verbindungen und 

(b) eine. .^wirksame , Menge eines Salzes der Formel 




worin Y eine Arengruppe oder Dienyliumgruppe bedeutet, Q ein 
Atom eines unter Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Ko- 
balt, Nickel/ Kupfer; Niob, Molybd3n, Ruthenium, Rhodium, 
Palladium, Silber; Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, 
Platin und Gold ausgewShlten d-Block-Ubergangsmeta I Is dar- 
stellt, a eine solche positive ganze Zahl ist, dass das Atom 
Q eine geschlossene Elektronenschalenkonf iguration aufweist, 
M ein Atom eines Metalls oder Nichtmetalls darstellt, n 4, 
5 oder 6 und urn eins grBsser als die Wertigkeit von H ist 
und X fUr ein Fluor- oder Chloratom steht, mit der Massgabe, 
dass, wenn M Antimon darstellt, n 6 ist und fUnf der Symbole 
X fUr Fluor stehen, eines auch eine Hydroxogruppe bedeuten 
kann, enthalten. 

2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Y eine gegebenenf alls durch eine oder mehrere 
Alkoxygruppen substituierte Arenkohlenwasserstof f gruppe be- 
deutet. 

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Y eine cyclische Dienyliumgruppe einer der 
folgenden Formeln 




n in IV 
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v 



worm R fUr eine ALkyLgruppe mit 1 bis 4 Koh lenstoff atomen, 
eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen oder eine 
durch eine oder mehrere Oxycarbony Igruppen unterbrochene 
Alkylgruppe mit bis zu 12 Koh lenstoff atomen steht und b null, 
1/ 2 oder 3 ist, bedeutet. 

A. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass Q Chrom, Kobalt, Nickel, Eisen oder Hangan 
darstel It . 

5. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass M Antimon, Arsen, Bor oder Phosphor darstellt. 

6. Zusammensetzungen nach .Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als (a) ein Epoxidharz mitmehr als einer end- 
standigen.dlrekt an ein Sauerstoff atom gebundenen Gruppe 
der Forniel 0 

/ \ 

j - CH - C - CH VII. 



'2 

R R 



.3 U 



worin entweder R und R A je fUr ein Wasserstof f atom stehen, 
wobei R dann ein Wasserstof f atom oder eine Methylgruppe be- 
deutet oder R und R 4 zusammen -C^CH.,- darstellen, wobei 
R dann ein Wasserstof f atom bedeutet, vorliegt. 

7. Zusammensetzungen nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Y in der Formel I eine Arengruppe bedeutet 
und als (a) ein Epoxidharz mit direkt an eye loa I i phat i sche 
Kohlenstoffatome gebundenen 1,2-Epoxidgruppe vorliegt. 

8. Zusammensetzungen nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie ferner einen latenten HeisshSrter 
fUr das Epoxidharz enthalten.; 

9. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie 0,5 bis 7,5 Gewichtstei le (b) auf 100 
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Gewichtstei le (a) enthalten. 

10. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet / dass sie ferner einen Photobesch leuniger enthalten. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass sie den Diglycidyiather des 2,2-Bi s- (4-hydroxyphe- 
nyl)-propans (Epoxidgehalt 5,2 val/kg) und Tri carbony I- (2- 
methoxybicyclo£4.4.0jdeca-2,4-dienylium)-eisen-hexaf Luoro- 
phosphat enthSlt. 



